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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Flussigkristalle. die in den Flugelgruppen mehrere, untereinander mil Alkylenresten verb- 
ruckte Si-Atome enthalten. Vertahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
5 Die Verwendung von Silicium in Flussigkristallen ist im Grundsatz bekannt, jedoch sind vor allem Polymer-Flussig- 

kristalle mit Poly- oder Oligosiloxan-Ruckgrat in linearer oder auch cyclischer Anordnung mil unterschiedhchen meso- 
genen Seitenketten beschrieben. wie z. B. bei H. Finkelmann und G. Rehage in Macromol Chera Rapid Commun_i. 
31 (1980) oder auch in EP-A 29 162 (Finkelmann et al .; offengelegt am 27.05.1981 fur Wacker-Chem.e GmbH). Cy- 
cl O siloJemitmesogenenSeHengmppensindausEP-A60335(Kreuzere^ 

w tium fur elektrochemische Industrie GmbH) bekannt. „,^,,„; h . lr ^, a > uia 

AuOerdem sind auch monomere Flussigkristalle bekannt, die in den Flugelgruppen entweder Tr.alkyls.ly Ireste, w,e 
in DE-A 38 27 600 (Hemmerling et al.; offengelegt am 15.02.1990 fur Hoechst AG), yerwenden oder 
loxane. wie in JP 89/144491 (offengelegt am 06.06.1989, referiert in Chemica Abs racts, Vol. 111 20 i 667 e 0989) , 
oder EP-A 404 1 40 (Haas et al.; offengelegt am 27.12.1990 fur Consortium fur elektrochemische Industrie GmbH . 

is DurchdieseSilanyl-bzw.Siloxanyl-Resteerhaltmangegen 

ten Dabei handeit es sich vor allem urn Schmelzpunktsabsenkungen, Phasenverbreiterungen und Anderungen der 
Phasenarten. Die Trialkylsilylalkylhaltigen Flussigkristalle rufen gegenuber unsilylierten Verbindungen |edoch nur I Wei- 
nere Modifizierungen hervor. Die Siloxanyl-substituierten Derivate bewirken zwar in diesem S,nn mehr sind jedoch 
chemisch wenig bestandig und speziell bei groGeren Siloxanen nur schwer in reiner Form herzustellen da hohere Si- 

» oZ hal 1 1 in schwer zu trennenden Gemischen erhalt.ich sind. Durch die mangelnde ^^^^ 
Si-O-Bindungen wird bedingt, da8 die Einfugungen der Siloxanylreste die letzten ?em,schen UmseUungen der Syn- 
Len sein mOssen, urn nicht das gesamte MolekOI wieder zu zerstoren. Diese Forderung ,s« aber nicht erfullbar 
wie in Flussigkristallen haufig vorkommend. Heteroatome wie Stickstoff oder Schwefel vorhanden sind, die eine Silylie- 

25 tUn9 Z^^^*^ war es, FlOssigkrisfclle bereitzustellen. die leichter herstellbar und chemisch 
bestandiger sind und verbesserte flQssigkristalline Eigenschaften wie hohere Phasenbreiten und medngere Schmelz- 

punkte aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der allgememen Formel I 

M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] q -Y , O 



35 



40 



SO 
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in der bedeuten 
M 



A 



einen Rest aus 2 bis 5 Siliciumatomen in linearer, verzweigter oder cyclischer Anordnung, die untereinander mit 
Bruckenelementen A verbunden sind, wobei die ubrigen Valenzen der Siliciumatome mit Resten R abgesattigt sind; 

C r bis C 8 -Alkylenreste oder Sauerstoff als Bruckenelemente. mit der MaBgabe, daR je Rest M mindestens ein Rest 
der Bedeutung A einen C r bis C 8 -Alkylenrest bedeutet; 

gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls mit Fluor- oder Chloratomen oder Cyanogruppen substituierte gerad- 
kettige C,- bis C 10 -Alkyl- oder C 2 - bis C 10 -Alkenylreste. verzweigtkettige C 3 - bis C 10 -Alkyl- oder C3- bis Cy-A** 

methy|.oderNitrorestensubstituierteC 6 -bisC 12 -Cycloalky|.,C 6 -bisC l2 -Cyclo^ 
C 6 - bis C l2 -Alkylcycloalkenyl-, C 6 - bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C l2 -Aralkylreste; 



<s n eine ganze Zahl von 3 bis 12; 
m Ooderl; 



D gleiche Oder verschiedene isocyclische oder heterocyclische gesattigte oder ungesattigte 5- Oder 6-gliedrige Ringe; 

B gleiche oder verschiedene Bindeglieder. die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung. einer Gruppe 
COO-, -OOC-, -CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-. -C-C-, -CH=N-. -N=CH-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 - und -N=N-; 

q eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

Y ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige oder verzweigtkettige - bis C 10 -Alkyl- oder C, - his ^^9rme 
oJerSen mit einem Wasserstoffatom versehenen oder substituierten Rest der Bedeutung D, wob , gegebenenfalls 
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1 bis 2 vorkommende Ring-Substituenten C, - bis C 4 -Alkyl-, C 1 - bis C 4 -Alkoxyreste, Fluor-, Chlor- oder Bromatome. 
Cyano-, Trifluormethyl- oder Nitroreste sein konnen, oder einen Cholesterylrest. 

Soweit es von den Einzelstrukturen der Reste R her moglich ist, sind auch optische Isomere sowohl in reiner Form 
s als auch in Form ihrer Gemische, beispielsweise der entsprechenden Racemate. Gegenstand der Emndung. 

Die Flugelgruppen M der erfindungsgemaBen Flussigkristalleder allgemeinen Formel I weisen SHanreste auf Diese 
Flugelgruppen sind uber die Abstandgruppe (CH 2 ) n -(0) m mit einer stark variierbaren mesogenen Gruppe [-D-B-], ver- 

bUn( Kleinere Werte fur n als 3 bilden eine zu kurze Abstandgruppe und ergeben zusammen mit einem Sauerstoffatom, 
10 d.h. wenn m den Wert 1 hat, eine gegen chemische und thermische Einflusse labile Abstandgruppe 

Bevorzugte BrOckenelemente A sind geradkettige Alkylenreste, w.e die Methylen-, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen-, 
1 4-Butylen-, 1 ,5-Pentylen, 1 ,6-Hexylen-. 1 ,7-Heptylen oder 1 ,8-Octylengruppe. 

Bevorzugte Reste D sind 1 ,4-Phenylenreste. 1 ,4-Cyclohexylidenreste, 1 ,4-Cyclohexenyl,denreste 2 5- Oder 3 6-Py- 
ridindJSe 2,5-Pyrimidindiylreste. 2,5-Pyridazindiylreste. 2,5-Triazindiy.reste. 2,5-Dioxandiylreste, 2,5-Tetrahydrofu- 
is randiylreste, 1,3, 4-Thiadiazol-2,5-diylreste oder l,4-Bicyclo[2.2.2]-octandiylreste. 

Beispiele 0 Reste R sind Alky.reste. wie der Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Buty , iso-Butyl, tert,B tyl, 
n-fW iso-Pentyl, neo-Pentyl, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, w,e der n-Hepty res . 
S2te 1 der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2.4-Trimethylpenty.rest; Nonylreste, we der, vNony res 
Decy reste wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Alkeny.reste. wie der Viny - und der Allylrest 
20 wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptylreste und Methyicyclohexylreste; Cyc.oa.ken, , reste ^der 

Cyclohexenylrest; Arylreste, wie der Pheny.- und der Naphthylrest; Ara.kylreste, w,e o, m, p-Tolylreste, Xylylreste, 
Ethylphenylreste; Benzylreste; der alpha- und der p-Phenylethylrest. 

Die vorstehenden Beispiele fur Alkylreste beziehen sich auch auf die Alkylreste .n den Alkoxygruppen. 
Die Beispiele fur die Alkyl- und Alkoxyreste beziehen sich auch auf Y. 
25 Bevorzugte flussigkristalline Verbindungen der allgemeinen Formel I sind Verbindungen, be, denen bedeuten. 

M e inenRestaus2bis5SiliciumatomeninlineareroderverzweigterAnordnung,dieuntereinandermitBruckengliedern 
A verbunden sind, wobei die ubrigen Valenzen der Siliciumatome mit Resten R abgesattigt sind; 

30 A eine Methylen, 1,2-Ethylen- oder 1 ,3-Propylengruppe oder ein Sauerstoffatom mit der MaBgabe daB je Rest M 
mindestens ein Rest der Bedeutung A eine Methylen, 1 .2-Ethylen- oder eine 1 ,3-Propylengruppe bedeutet, 

R qleiche oder verschiedene C,- bis C 4 -Alkylreste, wobei einer der am terminalen Siliciumatom befindliche Reste 
auTgewa^^ 

Cl - bis C 5 -Alkylresten. verzweigten C 3 -bis C 10 -Alkyl- oder C 3 - bis C 10 -Alkenyl resten, gegebenenfalls m C n - b« 

C -AIM- C- bis C 4 -Alkoxyresten, Fluor-, Chlor-, Bromatomen, Cyano, Trifluormethyl- oder Nrtroresten 

^eXb^sC n2 -Cy 4 c.oal^ 

C 6 -bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C n r Aral ky I resten; 

40 n eine ganze Zahl von 3 bis 10; 

m den Wert 0 oder 1, 

D Qleiche Oder verschiedene Reste, die ausgewahlt werden aus 1 ,4-Phenylenresten, 1 ,4-Cyciohexylidenresten, 2,5- 

45 oder 3,6-Pyrimidindiylreste. 2,5-Dioxandiylreste oder 1 ,4-Bicyclo[2.2.2]-octandiyireste; 

B gleiche oder verschiedene Bindeglieder, die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung, einer -COO-, 
-OOC-, -CH 2 -CH 2 - oder einer -CH=CH-Gruppe; 

so q eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

Y einWasserstoffatomodereinegeradkettige^ 
" e rrenmLinemWassers« 

versehenen oder substituierten Cyclohexyl- oder Cyclohexenylrest. wobe. gegebenenfalls 1 oder 2 vorkommende 
55 C 4 -A.kyl, c"- bis C 4 -A.koxyreste, Fluor- oder Ch.oratome oder Cyanoreste se,n konnen oder 

einen Chloresterylrest. 

Bei den b sonders bevorzugten Verbindungen der allgemeinen Formel I bedeuten: 
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n eine ganze Zahl von 4 bis 8; 
m den Wert 0 Oder 1 ; 

5 D gleiche oder verschiedene Reste, die ausgewahlt werden aus 1 ,4-Phenylen- oder 1 ,4-Cyclohexylidenresten; 

B gleiche oder verschiedene Bindeglieder, die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung, einer -COO-, -OOC- 
oder einer -CH 2 -CH 2 -Gruppe; 

70 q den Wert 1 oder 2; 

Y ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige oder verzweigtkettige C r bis C 10 -Alkylgruppe oder C r bis C 10 -Alkoxy- 
gruppe oder einen mit einem Wasserstoffatom versehenen oder substituierten Phenyl- oder Cyclohexylrest, wobei 
gegebenenfalls 1 oder 2 vorkommende Substituenten C r bis C 4 -Alkyl- f C r bis C 4 -Alkoxyreste, Fluor- oder Chlor- 
is atome oder Cyanoreste sein konnen oder einen Cholesterylrest; 

M einen Rest der allgemeinen Formel II: 

R-[Si(CH 3 ) 2 -A] p -SiR 2 -, (II) 



20 



in der bedeuten 

A eine Methylengruppe; 

25 r eine geradkettige C r bis C 4 -Alkylgruppe oder einen Phenylrest; 

p den Wert 1 oder 2. 

Vorzugsweise sind in der allgemeinen Formel II aile Reste R Methylgruppen. 
30 Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden erfindungsgemaB in an sich bekannter Weise durch folgende Ver- 

fahren hergestellt: 

Verfahren a: 

35 Die Verbindungen der vorstehenden allgemeinen Formel I konnen durch Umsetzung von Verbindungen der allge- 

meinen Formel MH mit Verbindungen der allgemeinen Formel 111 

H 2= CH-(CH 2 ) n . 2 -(0) m -[-D-B-] q -Y (Ml) 

in Gegenwart von mindestens einem Metall der Platingruppe und/oder dessen Verbindungen hergestellt werden, wobei 
40 M, A, R, n, m, D, B, q, Y, und p die in den vorstehenden allgemeinen Formeln I und II angegebenen Bedeutungen 
aiifweisen.'mit der MaBgabe, daB das Wasserstoffatom in MH an ein Siliciumatom gebunden ist. 

Die benotigten Silane der allgemeinen Formel MH, in der M und damit R, A und p die fur die allgemeine Formel I 
angegebenen Bedeutungen annehmen, sind nach bekannten Verfahren wie z. B. Grignard-Synthesen von Alkylsilyl- 
methylmagnesiumhalogeniden mit Alkylsilylhalogen-Verbindungen oder von Hydrosilylierungsreaktionen von Al- 
45 kyl-Si-H-Derivaten mit Vinyl-(allgemein: Alkenyl)alkylsilan-Derivaten unter Pt-Katalyse oder aber durch Pyrolyse von 
Alkylsilanen erhaltlich. In gleicher Weise sind auch verzweigte Silane erhaltlich, die aber auch durch Pyrolyse von Al- 
kylsilanen herstellbar sind. Nach dem letzteren Verfahren sind auch Oligosilacycioalkane erhaltlich. Als Beispiel sei die 
Herstellung von 1 l 1,3 l 3 i 5-Pentamethyl-1,3 ( 5-trisilacyciohexan (G. Fritz et aL, Z. anorg. all. Chem. 1980, 460, S. 115 - 
143) genannt. 

50 Die Herstellung von Verbindungen mit endstandigen und damit hydrosilylierbaren Doppelbindungen der allgemei- 

nen Formel III, in der n, m, D, B, q und Y die f Or die allgemeine Formel I genannten Bedeutungen annehmen, ist ebenfalls 

bekannt. A(1 ... 

Beispielsweise kann der Alkenylrest eingefuhrt werden durch Urns tzung der entsprechenden Alkenylhalogenide 
mit entsprechenden metallorganischen Benzolderivaten, insbesondere den Grignardverbindungen oder Organolithium- 
55 verbindungen. Bevorzugte Beispiele fur solche Benzolderivate sind 4-Halogenphenylmagnesiumhalogenide. Die Um- 
setzung von Alkenylhalogenid mit dem Benzolderivat erfolgt vorzugsweise in einem inerten L6sungsmittel(gemisch), 
beispielsweise Di thylether, Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Kohlenwasserstoffen undderen Ge- 
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mischen wie Benzol Toluol. Xylole. Hexanisomerengemischen oder Petrolether. Die Umsetzung wird vorzugsweise 
^rTempe« von -100»C bis +1WC. insbesondere bei Drucken von 0.09 bis 0.11 MPa (abs.) durchgefuhrt. D,e 
Reaktion kann unter Umstanden durch Ultraschall beschleunigt werden. 

So^eTqestelte 4-(co-Alkenyl)-1-halogenbenzole konnen in an sich bekannter We.se u. a. e,n zwe. es Mai mit Ma- 
anesl* zu de Zitp^ln Or^rLag.esiu^a^en und anschlieGend mit CQ 2 zu 4-(co-Alkenyl)benzoe- 
SuTn und SeS zu den entsprechenden, gegebenenfalls substituierten Phenylestern umgesetzt werden. 

Z^^m^eitoX* konnen erhalten werden durch Umsetzung von 4-co-Alken y imagnes,umha logemden 
mit I SxWgruppe geschutzten 4-Halogen P henolen, gegebenenfalls unter Katalyse von ^^.umtetrachlo^ 

grundsatzlich bekannte Herstellung von 4-(o-Alkenyl)phenyldenvaten w.rd auf DE-A-39 35 638 sow.e DE A 



Durch die Umsetzung von 4-(<o-Alkenyl)phenylmagnesiumhalogeniden (herstellbar we oben erlautert mrt N.N-D, 
methvSorma^^^^ ^anglich, welche wiederum mit primaren Aminen - be,s P ,elswe,se 

mf %ZEZ ?Smk£HX»i™ - zu den entsprechenden Azomethinen (Schiff'schen Basen) reag-eren 
,5 S^dlS3S^i*m Verfahren herstellbaren 4-(co-A.kenyl)benzaldehyde mit geeigneten Denvaten. 
heisp' JfwTe AZphosphonsaureester (Wittig-Homer-Reaktion), urn. so erh.lt man 4-( < o-A.keny.) P h e ny 1 ethy.end,y,- 

de % a emaf3 EP-A-168 683. Beispiel 26, kann man l-(o>-Alkenyl)-4-nitrobenzol zu 4.4^Di-(co-alkenyl)azoxybenzo.en re- 
duzier" befpielsweise mitteisMagnesiumspanen in Methanol a.s Losungsmittel. f^^T 
20 kannter Weise zum entsprechenden Azobenzol reduzieren, beispielswe,se durch Z.nk und Natronlauge. 

25 ^Z^eZlZ mit Lithiuma.uminiumhydnd erhaltlich, diese Diester durch HydrosHyherung vor . zum Te,l auch 

30 der endstandigen Doppelbindungen ist ebenfaHs eine bekannte, vielfach benutzte 

M^^S«?Lvteh wirksame MetaHe der Platingruppe und/oder deren Verbindungen - nachfolgend P* 
XS/sa\o o^nannt die das erfindungsgemafie Verfahren beschleunigen konnen, sind Plafn. Pallad.um Rhodium. 
^mZuTde^LZ^, vorzugsweise Platin und/oder dessen Verbindungen. Es konnen hier alle Katafysatoren 

2h£*T VerWndungen eingesetzt warden. Beispie.e fur solche Katalysatoren sind metaH,sches und 'emverte^es 
SET JS au, Trlgern wie SiHciumdioxy, ._d ^ 

Sr h «T rS^SeZi Platin Wehyd p Komp,exe, Pla^Ke- 

sZTr^rl das Un^tzungsproduio avs in ,-Oc,.n g„os.,m PMinteuaohiond mat secButylanvn. odo, 

* ""TS^TSl^^l Wban h Monoon von 0.02 bis 50 MCprozsm. ,.«.»; ; b.,aonns, * sis- 
msnSSSoZen au?* Molzahl ds (j sn,9sn Rsakbonskompcnso,,. »s K h, to. Un,.,schs0 c*r ,n s,ooh,o. 

^rHS-'votu^wsis, bsi Tsmperaiuran von 0-C bis ,50-0. insbesondore ,0 bis ,00-C. vorzooswais. 

50 "rrrrrrs-- r ^ T ^ r ^^ 

Temoeraturen hoheren Drucken und in Anwesenheit von mehr Platinkatalysator gearbe.tet werdea 
VoJugs^ 

Sollte Losungsmittel oder Losungsmittelgemische mit einem Siedepunkt bzw. S.edebere.ch von b.s zu 160 C. msbe 
« ZZ'l 1 hi J 20°C bei ieweils 0 1 MPa (abs.) sind bevorzugt. Beispiele fur Ldsungsm.ttel s.nd Ester. w,e Me- 

^^^^S^^uUli r, D y iethylengryco.dimethy.ether und Anisol; chlorierte Koh.enwasserstoffe. w,e D,ch,orme- 
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than Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1 ,2-Dichlorethan. Trichlorethylen, Tetrachlorethylen und Chlorbenzol; Kohien- 
Isse^e Tpenten, n-Hexan. Hexan-lsomerengemische, Cyclohexan, Heptan, Octan. Waschbenzm Petrolether. 
Benzo 2, Xyide Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Gemische d.eser LosungsmitteL 

Di Bee Lhn ng Losungsmitte. bedeutet nichl. da* sich alls Reaktionskomponenten in diesem losen ^ 
s Reak ion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner durchgefuhrt werden 
□feTaklton kann auch in einem Losungsmittelgemisch mit einer Mischungs.ucke ausgefuhrt werden, wobe, ,n ,eder 
der Mischphasen jeweils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist. K ,^ inr >, mn 

Vorzugsweise wird die Silylkomponente MH im erfindungsgemaBen Verfahren m,t der zu add.erenden Verb.ndung 
nach der obenstehenden Reaktionsgleichung im Molverhaltnis 1 :2 bis 2: 1 . h *^^ J ^J 1 - l . ta1 ^!^ 

Nahere Einzelheiten zu den bekannten Herstellverlahren sind aus Houben-Weyl. Methoden der organ scher Che- 
mie. Georg Thieme Verlag, Stuttgart und New York, zu entnehmen. Wettere Mog.ichkeiten s.nd ,m Be,sp.elteil aufgef uhrt. 

Vertahren b: 

,s Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch Umsetzung von Halogensilanverbindungen der allge- 
meinen Forme. M-Hal, in der Hal ein Chlor, Brom- oder Jodatom bedeutet, mit metallorgamschen Verb.ndungen der 
allgemeinen Formel IV 

T-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B] q -Y, (IV) 

» ir , der T ein Alka.imetalfatom Oder Mg-Ha. bedeutet. wobei Ha. die vorstehenden Bed eutun 9 e " ^i^rb^e^SIn 
una eines Metallhalogenids T-Hal hergestellt werden. M. A, R. n. m, D. B, q. Y. und p weisen "" Vertahren b d e .n den 
lorstehenden allgemeinen Formein I und II angegebenen Bedeutungen auf. mit der MaRgabe, daB fur den FaH daB B 
^XZfiSXZ*** oder Magnesium oder Verbindungen der allgemeinen Forme. IV^B und/<*er Y 
erst nach erfolqter Umsetzung von M-Hal mit Verbindungen der allgemeinen Formel IV e.ngefuhrt werden 

* GruJpenTnd Y die mit Alkalimetallen oder Magnesium oder Verbindungen der allgemeinen Forme. IV reag.eren, 

^^^S^^^^^ wie Eisen(,.)ch,orid Oder ~ 
und/LrDilithiumte^^ 

der Reihenfolge der Reaktionsschritte, die zu verschiedenen Elementen D, B. q und y fuhren, gilt das fur Verfahren a) 
30 Gesagte entsprechend. 

Verfahren c: 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel V 
35 M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] M -D-G (V) 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

Q-[-D-B-] s -Y (VI) 

Si! Bedeutung Wasser, C r bis C 4 -Alkanol, HHal, MgHal 2 . UHal, NaHal, KHal. Li-O-tos, Na-O-tos oder K-O-tos 
45 qebildet. Die (4-Methylphenylsulfonyl)-Gruppe ist mit tos bezeichnet. ^ ri2llifln cinH n «rh 

Die zurHerstellungder Verbindungen der allgemeinen Formein V und VI benot.gtenAusgangsmatenal.en s.nd nach 

den bei Vertahren a) beschriebenen Wegen zuganglich. 



50 



ss 



Weitere Verfahren 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I ist die Umsetzung von Ver- 



bindungen der allgemeinen Formel VII 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel VIII 



M-(CH 2 ) n -Z (VI.) 



N-0-[-D-B-] q -Y (V..I) 
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Z bedeutet dabei ein Chlor-, Brom- oder lodatom oder die Gruppe O-tos. N bedeutet ein Wasserstoff- Oder Natriumatom. 
Rpi riPr Umsetzuna werden Chlor-, Brom- oder lodwasserstoff oder Na-O-tos abgespalten. 

e^ndi^ngs^emaRen bzw. erfindungsgemaB herstellbaren Flussigkristalle mit ^ Meh ^ achs '^ alk ^' "^'^ U ^^ n 
konnen beispielsweise in Anzeigevorrichtungen verwendet werden. besonders .n Anze.gevomchtungen, welch > unter 
Verwendung von smektischen Flussigkristallen oder deren Mischungen hergestellt werden. Dabe, konnen sowohl d» 
relnTerfindungsgemaBen Verbindungen, als auch deren Mischungen unteremander sow,e msbesondere auch Mh 
chungen mi FlussigkristaHverbindungen anderer Bauart verwendet werden. Die erfindungsgemaBen Verb^ngen 
Inen sich zur Herstellung von nematischen, cholesterischen und smektischen Gem.schen, vor allem fur Gem.sche 
She sine smetofeche C Phase ausbilden konnen. Sie konnen aber auch als Zusatze zu nemat.schen, sm^schen 
ctfcho estSen Phasen Verwendung finden. Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Flussigkristalle m,t (MehrfachsHa) 

SgesSer Basismischungen, wie beispielsweise die optische Anisotropie, die elektnsohe An.sotrop.e. d» spontane 
Polarisation die Viskositat, der Tiltwinkel, der Pitch und das Phasenverhalten gunst.g verandern. 

Dure d'i ^ Mehrfachsi a)alkyl-FIOgelgruppen werden bei den erfindungsgemaBen Flussigkristallen gegenuber den 

Selbst bei sonst vollig gleichem Molekulbau sind bei den erfindungsgemaBen Verbindungen d.e Flussigk istall Phasen 

ZSSXZSS* Schme.zpunkte und Klarpunkte auf a,s [Wal sn^ 

und sind wegen der Silicium-Kohlenstoff-Bindungen gegen chemische Umsetzungen , wesentlich stabler. 

seits Z gegenOoer groBen Substituenten im Flugelgruppenantei. andererseits sind 9^e ^nat.onsbre.ten^ . m Ba u 
Z ZSw zu verzeichnen. Trotz der sehr verschiedenartigen Substituenten an den S,-Atomen der Flugelgrup- 
al btoiben o? sme Sen C-Phasen weitgehend erhalten, wahrend beispielsweise die als Ausgangsverbmdungen 
K^aS^X^P^VeiWndu^ oft nur nematische Phasen aufweisen oder kristallin-monotrope Ver- 

d to Zassu ng der Molekule an sonstige gewunschte Eigenschaften der herzustellenden Fluss.gkr.stal e und macht 
an^eTerseL die Restantei.e der Molekule (Mesogenanteile) auf diese Weise in groBem Umfang re. wahlba 

oT^T^e^ungsge^en Flussigkristalle mit (Mehrfachsila)a.kyl-Flugelgruppen .n Fluss.gknstal m sohun- 
gen Verwendungszweck in breiten Grenzen variieren. Er kann beispielsweise von 1 Gew,chtsprozent b,s 

zu 100 Gewichtsprozent betragen. artrtfl , fln 

In den nachfolgenden Tabellen und Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, 



a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle Drucke 0,10 MPa (abs.); 

c) alle Temperaturen 20°C. 

Die Phasenbeschreibungen sind wie folgt abgekurzt dargestellt: 

d) Die Zahlenwerte bedeuten Obergangstemperaturen, gemessen in °C; 

e) Die Phasentypen sind wie folgt charakterisiert: 



I ; isotrope Phase, 

N : nematische Phase, 

N* : cholesterische Phase, 

S A : smektische A-Phase, . Q , t , fl 

Sc : smektische C-Phase, usw. fur andere smektische Phasen laut Index-Buchstabe 

S c * : chirale smektische C-Phase, 

S : smektischer Zustand, dessen Typ nicht bestimmt wurde. 

C : kristallin, 

G ; Glaszustand. 

f) Phas nbeschreibungen in Klammern zeigen unterkuhlbare Phasen an. 



EP 0 545 409 B1 



Beispiel 1 

a ) Herstellunq von 4-f<o-Alk envn-1-chlorbflnzol-Derivaten 

Eine Losuno von 294 a (2 Mol) 1 ,4-Dichlorbenzol in 500 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff 
bei 80'C TeZ "erOhln Suspension von 48,6 g (2,0 Mol) Magnesiumspanen innerhalb von 110 mjv 
AnschlieRend wurde noch 2 Stunden auf 80 - 84°C erhitzt. dann vom Oberschussigen Magnes.um dekant.ert und d*se 
TLu^lr oZardverbindung bei 80'C innerhalb von 30 min. zu einer geruhrten Losung von 194 g (18 Mol) 
TbZ ^Z^ZI Ruka GmbH. D ■ 7910 Neu-Ulm) in 200 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Danach wurde 
SSl^Sw und das Gemisch auf Eis gegossen. Nach Ansauern mil Salzsaure wurde dreimal mrt 
^ m 1 GemS Vo^Z^MtW^WMe, extrahiert, die Etherfraktionen mil Aktivkohle durchgeruhrt und 
0 be Natr umsuTf* T^SSS^SSL^ des Filtrats wurde der ROckstand bei vermindertem Druck fraktion-ert. 
M JTSSi?S hPa und einer Temperatur von 116 - 118'C wurden 156 g (entspreohend 40 % Ausbeute der 
Theorie) an 4-(5-Hexenyl)-1-chlorbenzol erhalten. Analog wurden hergestellt: 

4-Allyl-1-chlorbenzol; (Kp. 66'C bei 13 hPa) 
4-(3-Butenyl)-1-chlorbenzol; (Kp. 87 - 89°C bei 13 hPa) 
4-(4-Pentenyl)-1-chlorbenzol; (Kp. 102 - 105°C bei 13 hPa) 
4-(8-Nonenyl)-1-chlorbenzol; (Kp. 87°C bei 0,3 hPa) 
4-(11-Dodecenyl)-1-chlorbenzol; (Kp. 147 - 150°C bei 0,2 hPa) 

bl Herstellunq von 4-(co-Alkenvnbenz oesauren 

' Aus 1 29 g (0 77 Mol) 4-(3-Butenyl)-1 -chlorbenzol und 30 g (1 ,23 Mo.) Magnesium wurde bei 70'C in ^Hcher Weise 
eine G^naSng hergestellt, abgekuhlt. vom uberschOssigen Magnesium befreit und diese £junj J be, 5 - 2 C« 
HO m I CO . -oesattiqtes Tetrahydrofuran eingetropft, wobei weiterhin C0 2 e.ngelertet wurde. Nach beendeter Zugabe 
300 ml CO2 ge^tt'Qtes J^ ny nachgeruhrt und dann das Gemisch auf 200 g Eis gegossen. Danach wurde an- 

senverhalten:C117N130l. 
Analog wurde hergestellt: 

4-Allylbenzoesaure C 98 N 122 I 
4-(4-Pentenyl)benzoesaure C 76 N 96 I 
4-(5-Hexenyl)benzoesaure C 84 N 117 I 
4-(9-Decenyl)benzoesaure C 80 S c 85 N 108 I 
4-(11-Dodecenyl)benzoesaure C 83 S c 107 1 

Aus diesen Carbonsauren wurden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung mit Thionylchlorid die entspre- 
chenden Carbonsaurechloride hergestellt. 

4-Allylbenzoesaurechlorid Kp. 115 - 116°C bei 8,5 hPa 
4-(3-Butenyl)benzoesaurechlorid Kp. 130 - 132°C bei 13 hPa 
4-(4-Pentenyl)benzoesaurechlorid Kp. 101 4 C bei 1,5 hPa 
4-(5-Hexenyl)benzoesaurechlorid Kp. 95° C bei 0,1 hPa 
4-(9-Decenyl)benzoesaurechlorid Kp. 160 - 162'C bei 0,04 hPa 

c\ Herstellunq ™n 4-^AIkenvl) ^n7 Q esauren-(s. l hst ^phenylesterderivaten 

sind teils kauflich Oder sind in an sich bekannter Weise darstellbar. 
Herstellung von 4-(4-Propylcyclohex-1 -enyl)phenol 

Kauf.iches 4-Brompheno, wurde nach L. Santucci und H. Gilman, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, S. 4537 mit kaufli- 
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chem Dihydropyran in den Tetrahydropyranylether (THP-Ether) des 4-Bromphenols umgewandelt (Ausbeute 90 % d 
Th Kd bei 0 2 hPa 105°C). 2 ml dieses THP-Ethers wurden unter Schutzgas zu 7,3 g Magnesiumspanen. die m.t 
Tetrahydrofuran befeuchtet waren. zugegeben und auf 50°C erwarmt, bis die GrignardReaktion in Gang gekommen 
war MschlieOend wurde unter Ruhren bei 50 - 60°C der Rest von insgesamt 64,3 g (0.25 MoQ des THP-Ethers, gelost 
in THF, innerhalb 2 Stunden zugetropft. Nach dem Erkalten wurde vom uberschussigen Magnesium dekantiert und die 
Losunq bei 10°C in 2,5 Std. zu einer Losung von 34,8 g (0.25 Mol) kauflichen 4-Propylcyclohexanons (EMS. CH-5605 
Dottikon) in 300 ml Toluol zugetropft. Nach einer Stunde Nachreaktion bei 80°C wurde abgekuhlt, auf &s gegossen 
angesauert und die entstehenden Phasen getrennt aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde m.t Methanol/Sa zsaure 1 
Stunde bei 65'C gespalten, dann eingeengt, in Xylol gelost, mit 1 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und eine Stunde am 
Wasserabscheider auf RuckfluO erhitzt. Danach wurde eingeengt und der Ruckstand im Hochvakuum frakt.on.ert. Eine 
Fraktion, die bei 0.025 hPa und 160-1 90°C destillierte, wurde anschlieBend aus Cyclohexan umkristallisiert. Erhalten 
wurden 1 1 q (20,4 % der Theorie) des gesuchten Produkts, das bei 82°C schmilzt. 

In gleicher Weise wurde aus dem THP-Ether des 4--Brombiphenylols mit 23,3 % der theoretischen Ausbeu e 4- 
(4-Propylcyclohex-1-en-1-yl-)phenyl-phenol (C 28 H 32 0 2 ; MG 400.6) mit einem Schmelzpunkl von 221 C hergestellt. 

Herstellung von 4-{(4-Chlorphenyl)ethyl]phenol 

Von 25 7 g (0,1 Mol) des oben genannten 4-Bromphenyl-THP-Ethers wurde wie im vorigen Abschnitt eine Grignard- 
losung hergestellt und bei 70'C zu einem Gemisch aus 31 .1 g rauolsuKonsaure^-chlomhenyOethylester (aus kau I, 
hem 4-ChLpheny.ethano. (A.drich - D - 7924 Steinheim) mit ub.icher Tosylierung hersteNbar; F P . 80 C ^ einer katay- 
tischen Menge Dilithium.etrachlorocuprat und 50 ml Toluol zugetropft. AnschheBend wurde noch 2 Stunden bei 90 C 
nacherhitzt und dann abgekuhlt. Schon im Lauf der Reaktion entstand ein voluminoser N.ederschlag von Lith.umtosylat. 
Der gesamte Ansatz wu?de auf Eis gegossen, angesauert und mit Wasser verdunnt, bis zwe trennbare^ ktere Phasen 
entsfanden. Nach Phasentrennung und Aufarbeitung der organischen Phase wurde mit MethanoUSalzsaure das Phe- 
nol-Derivat freigesetzt, neutralisiert und eingeengt. Durch Fraktionierung des Ruckstands wurden bei 0.07 hPa und 155 
- 170»C 76 g Rohprodukt erhalten. das aus Toluol/Petrolether umkristallisiert wurde und dann e.nen Schmelzpunkt von 

108 109°C aufwies. , . ■■. 

Durch die beschriebene Veresterung wurden die nachstehenden a>-ungesattigten Ester hergestellt. 

4-(9-Decenyl)benzoesaure-(4-[4-propylcyclohex-1 -en-1 -yl)biphenylyl]ester; C 38 H 46 0 2 
Phasenverhalten S H 73 S G 144 S B 174 S c 214 S A 236 N 279 1; 

4-[4-(3-Butenyl)phenylethyl]benzoesaure-(4-cyanobiphenylyl)ester; 
Phasenverhalten: C 123 N 293 1; C 32 H 27 N0 2 

4-(4-Pentenyl)benzoesaure-[4-(2-(4-methoxyphenyl)ethyl)]phenylester; 
Phasenverhalten: C 74 N 118 1; C 27 H 28 0 3 

4-(3-Butenyl)benzoesaure-(4-propylcyclohex-1-en-1-yl)phenylester; 
Phasenverhalten: C 81 N 181 I; C 26 H 30 O 2 

4-(8-Nonenyloxy)benzoesaure-{4-(4-propylcyclohex-1-en-1-yl)biphenylyl]ester; 
Phasenverhalten: S H 107 S e 114 S, 135 S c 208 N 299 I; C 37 H440 3 

4-(3-Butenyl)benzoesaure-[4-(4-nonylcyclohexyl)phenyl]ester 
Phasenverhalten: C 78 S B 112 N 168 I; C^H^O-, 

dl Herstellung von 4-(o>-oliooalkvl/arvlsilvl1alkv l benzoesaureester-derivaten nach Verfahren a 

2 6 g (0,007 Mol) des gemaB Abschnitt c) hergestelte^ ^ 
nyleLrs wurden in 4.5 ml Methy.enchlorid gelost. 1 g (0.007 Mol) 2.2.4-Trimeth y .-2.4^isi.apentan 
S 5 %igen Losung von Dicyclopentedienylplatindichlorid (entsprechend 100 ppm Pt) zugegeben und be, Raumtempe- 
LrgerQhrt. Nach Ruhrenuber Nacht wurde eingeengt und der Ruckstand an einer ^^J^^T^ 
sigsaureethylester im Verhaltnis 9:1 chromatographiert. Durch Fraktiomerung wurden 2.2 g (60,4 A der Theorie) emes 
hochreinen Produkts erhalten, das folgend s Phasenverhalten aufweist: C 45 S c 86 I. 
C 32 H 48 0 2 Si 2 (520.7) 

(CH 3 ) 3 Si-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 -(CH 2 )4-C 6 H 4 -COO-C 6 H 4 -C 6 H 7 -(CH 2 ) 2 -CH 3 . 
In analoger Weise wurden hergestellt: 
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1. 4-(6,6,8,8Tetramethyl-6,8<lisilano^ C 3 3H4 6 03Si 2> C (N 
54) 60 i. 

2. 4-[4-(5,5 l 8 > 8,10 l 10-Hexamethyl-5 l 8,10-trisilaundecyi-1) phenylethyl]benzoesaure-(4-octyloxyphenyl)ester, 
C 4 3H 68 0 3 Si3, S, 38 S c 72 I. 

3. 4-(1 1 , 1 1 , 1 4, 1 4, 1 6, 1 6-Hexamethyl- 1 1,1 4, 1 6-trisilaheptadecyM ) benzoesaure-[4-(4-propylcyclohex-1 -en-1 -yl) 
biphenylyl]ester, C^H^OgSig, S Q 37 Sp 152 S G 214 1. 

4. 4-[4-(5 l 5,8,8,10,10-Hexamethyl-5,8,10-tr^^ C 56 H 9 30 2 Si 3l 
C103S A (76 S c ) 179 L 

5. 4-(5,5 I 8,8-Tetramethyl-5,8-disilanonyl-1 )benzoesaure-[4-(4-propylcyclohex-1 -en-1 -yi)phenyl]ester, C3 3 H 50 O 2 Si 2 , 
C 73 S E 77 S c 84 I. 

6. 4-[4-(5, 5,8,8, 11,11 -Hexamethyl-5,8, 1 1 -trisiladodecyl-1 )pheny!ethyl]benzoesaurecholesterylester, C 57 H 95 0 2 Si 3> 
C90 S A (86 S c ) 182L 

7. 4-(7,7,9,9Tetramethyl-7,9-disiladecyi)benzoesaure-[4-(4-butylphenyl)cyclohexyO C 35 H 56 0 2 Si 2 , -11 C 20 
S B 53 1 

8. 4-(5 l 5,7 l 7,9,9-Hexamethyl-5 t 7 l 9-trisiladecyl-1 )benzoesaure[4-(4-propylcyclohex-1 -en-1 -yl)phenyl]ester, C 35 H S6 
0 2 Si 3 , S G 43S C 71 I. 

9. 4-(7,7 1 9,9-Tetramethyl-7,9-disiladecyl)benzoesaure-[4-(4-butylcyclohexyl)phenyl]ester, C 35 H 56 0 3 Si 2 , C 49 S c 
54 N 58 I. 

1 0. 4-( 1 0, 1 0, 1 2, 1 2-Tetramethyl-1 0, 1 2-disilatetradecyl-1 -oxy)benzoesaure-[4-(4-chlorphenyl-ethyl)biphenylyl)ester, 

C 42 H 55 CI °3 Si 2- S E 172 S B 217 S A 251 L 

11. 4-[10-(1-Methylcyclohex-1-en^-yl)-5£^ 
1-en-1-yl)-phenyl]ester, C 42 H 63 0 2 Si 2 , C (S c 40) 471. 

12. 4-[5,5,7,7,10,10-Hexamethyl-6-oxa-5,7,10-tristo 
nyl]ester, C 35 H 56 0 3 Sl3, C 28 S c 72 t. 

1 3. 4-[4-(5,5,7,7-Tetramethyl-5 l 7-disilaoctyl-1 )phenylethyl]benzoesaure-(4-octyloxyphenyl)ester, C 39 H 58 0 3 Si 2 , C 
(S G 44S C ) 51S C 84I. 

14. 4-[4-(5,57-Trimethyl-7-phenyl-5,7^ 
S, 29 S c 53 I. 

15. 4-[4-(5,5,9,9-Tetrajriethyl-5,9-disiladecyl)phenylethyl]benzoesaure-(4-octyloxyph C 41 H 62 0 3 Si 2 , S G 

44 S c 83 I. 

16. 4-(5,5,8,10,10-Pentamethyl-8-tri^ 
1-yl)phenyl]ester, C 39 H 66 0 2 Si 4i S G 45 S c 55 I. 

17. 4-(5,5,7,7-Tetramethyl-5,7-disiiaoctyl)benzoesaure-[4-(4-chlorphenyl)ethylphenyl]ester, C 31 H 41 CI0 2 Si 2 , C (S E 
77 S B ) 80 S B 121 I. 

18. 4-(5,5,7,7-Tetramethyl-5,7-disilaoctyl)benzoesaure-[4-(4-nonylcyclohexyl)phenyl]ester, C 38 H 62 0 2 Si 2 , C 80 S B 
82 1. 

19. 4-[4-(5,5.7,7-Tetramethyi-5,7-disilaoctyl)phenylethyl]benzoesaure-(S)-(+)-oct^ C 33 H 50 O 2 Si 2 , bei 20°C 

isotrop. 

20. 4-(7,7,9,9-Tetramethyl-7,9-disiladecyio^ Jester, C 30 H 52 O 3 Si 2 , C 
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63 N 66 I. 

21. ^(S.SJJ-Tetramethyl-S.y-disilaoctylJbenzoesaure-^-cyanobiphenylylester, C 30 H 37 NO 2 Si 2 , C 72 S A 180 1. 

5 22. 4-(7,7,9,9-Tetramethyl-7.9-disiladecyloxy)benzoesaure-(4'-propyl)-bicyclohexylester, C^HetAjSi;,, C (S F 32 

S 8 )49S B 74S A 106N 111 I. 

Boispiele fur die Silanherstellung: 

to Herstellung von 2,4,4-Trimethyl-2,4-disilapentan, (CH 3 ) 3 SiCH 2 -Si(CH 3 ) 2 H: 

Aus 2 ml kauflichem Chlormethyltrimethylsilan (Fa. Janssen, 4057 Bruggen) und 15 g (0,62 Mol) Magnesium in 
Tetrahydrofuran wurde mit Jodethan bei 60°C eine Grignardreaktion gestartet, nach deren Ansprmgen die Revenge 
V oninsgesamt73,6g(0.6NtoOdesSila^ 

und Dekantieren wurde diese Losung bei 1 5'C unter Ruhren zu einer Losung von 51 g (0,54 Mol) Chtord.methyls.lan 
in 150 ml THF getropft, dann 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, vom Niederschlag abfiltriert und das F.ltrat auf 
Eis gegossen. Nach Ansauern mil Salzsaure und Ausschutteln mit Methyl-tert.butylether wurde die entstandene orga- 
nische Phase in ublicher Weise aufgearbeitet. Die Fraktionierung des eingeengten Ruckstands ergab bei 112 - 116 C 
69,3 g (87,6 % d. Th.) des gesuchten Silans. 
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Herstellung von 2.5,5,7,7-Pentamethyl-2.5,7-trisilaoctan (CH 3 ) 3 SiCH 2 Si(CH 3 ) 2 -CH2-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 H: 



Analog dem vorstehenden Absatz wurde aus 68 g (0,55 Mol) Chlormethyltrimethylsilan in 150 ml THF e.ne Gn- 
qnardlosung hergestellt, die dann bei 10»C zu einer Losung von ebenfalls kauflichem Chlordimethylv.nylsilan (ABCR 
25 GmbH 7500 Karlsruhe) zugetropft wurde (2 Std.). Danach wurde auf Raumtemperatur erwarmt und schl.eG ch noch 1 
Stunde bei 35'C gehalten, wobei ein voluminoser Niederschlag entstand. Durch Hydrolyse, Ausschutteln mrt Me- 
thyl-tert butylether. Phasentrennung und -aufarbeitung wurden 106 g Rohprodukt erhalten, das bei der Fraktionierung 
bei 149 - 151°C 68 g (entsprechend 72 % d. Th.) an 3,3,5-Trimethyl-3,5-disilahex-1-en (C 8 H 20 Si2) ergab. 

Zu 68 g (0 39 Mol) dieses Silans wurden bei 60°C in Gegenwart von Platinkatalysator ( 100 ppm Pt) unter Ruhren 
30 50 g (0,53 Mol) Chlordimethylsilan getropft. Durch die Reaktionswarme stieg die Gemischtemperatur b,s 85 C und 
wurde dabei gehalten. Nach 30 Minuten Nachreaktion bei 80°C wurde fraktioniert. Bei 16 hPa und 108 - 112 C wurden 
77 4 q (74 3 % der Theorie) an 2-Chlor-2,5,5.7,7-pentamethyl-2,5,7-trisilaoctan erhalten. C 10 H 27 CISi 3 . 

' Zu einer Suspension von 3.2 g (0.084 Mol) LiAIH 4 in 1 50 ml absolutem Ether wurden innerhalb von 3 Stunden unter 
Ruhren bei 1 0 - 30°C 77.4 g (0.29 Mol) des im vorigen Abschnitt beschriebenen Chlorsilans zugetropft. Nach 4 Stunden 
35 Nachreaktion bei Raumtemperatur wurde das uberschussige Alanat vorsichtig mit Wasser zersetzt. das > Qermsch m,t 
10 ml 5 n NaOH basisch gemacht und die Phasen getrennt. Nach Aufarbeitung der Etherphase ergab der destiMierte 
Ruckstand bei 134 Pa und 82 - 83°C 62,5 g (92,9 % d. Th.) an 2,5,5,7,7-Pentamethyl-2.5.7-tr.s.laoctan. C 10 H 28 Si 3 . 
Durch analoge Vertahrensweisen wurden folgende Silane hergestellt: 

2.5.5- Trimethyl-2,5-disilahexan, Kp. 129°C, C 7 H 20 Si 2 . 

40 2 5,5,8,8-Pentamethyl-2,5,8-trisilanonan, Kp. bei 5 hPa 78 - 80°C, C,, H 30 Si 3 . 

6-(4-Methylcyclohex-3-en-1-yl)-4.4.6-trimethyl-2,4-disilaheptan, Kp. bei 8 hPa 130 - 131°C, C 16 H 34 St 2 . 

2.6.6- Trimethyl-2,6-disilaheptan. Kp. bei 16 hPa 50 4 C. C 8 H 22 Si 2 . 
2,2,4.6.6-Pentamethyl-2,4,6-trisilaheptan, Kp. bei 16 hPa 66"C, C 9 H 26 Si 3 . 

2 A4y,7-Pentamethyl-3-oxa-2,4,7-trisilaoctan, Kp. bei 8 hPa 60°C, C 9 H 26 OSi 3 . 
45 2!4-Dimethyl-4-phenyl-2,4-disilapentan, Kp. bei 16 hPa 101 - 102°C, C,, H^Sia. 

2!5,8.8-Tetramethyl-5-(trimethylsilylmethyl)-2,5,8-trisilaoctan, Kp. bei 5 hPa 96 - 97°C, 
Ci 3 H 36 Si4 = [(CH 3 ) 3 SiCH 2 ] 2 Si(CH 3 )-CH 2 CH 2 -Si(CH 3 ) 2 H 



Beispiel 2 

Veroleichsbeispiel a 



Durch Umsettungvon4.(3-Butenyl)benzoesaure-(4-propylcyclohexO-enO-yl)phenylester(vgl.Be.sp,ea 
le fur ungesattigt Ester) mit Pentamethyldisiloxan mrt Hilfe von Platinkatalysator in der ,n Be.spiel beschriebenen 
ss weise lafM sich 4-[4-(Pentamethyldisiloxanyl)butyl]benzoesaure-[4-(4-propylcyclohex-1 -en-1 -yl)phenyl]ester hersfellen 
(Cg^^OaS^), der folgendes Phasenverhalten aufweist: 

C (50 S c ) 65 S G 88 S c 93 1. 
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Gegenuber der vollstandig analogen erfindungsgemaGen, in Beispiel 1 Abschnitt d) 2 ^\ b ^^^ 
dung in demur der Sauerstoft zwischen den beiden Si-Atomen durch eine CH 2 -Gruppe ersetzt ist. I.egt h.er der Schme z- 
pS um 20'C hdher und die Phasenbreite der smektisch-C-Phase beim Aufheizen betragt nur 5'C gegenuber 41 C 
bei der erfindungsgemaBen Verbindung. 

Veraleichsbeispiel b 

Analog Beispiel 1 , Abschnitt d), wurde die nicht erfindungsgemalJe Verbindung 4-(4.Trimethylsilylbutyl)benzoesau- 
re-4"-cyanobiphenylylester hergestellt, mit folgendem Phasenverhalten: 

C104S A 191 I. 

Diese Verbindung weist im Gegensatz zu Verbindung 21 von Beispiel 1, Abschnitt d) nur den nicht erfindungsge- 
^^X^t^e^ Verbindung um 32'C niedriger und die Verbindung weist eine 
um 21" hohere Phasenbreite auf. 

Beispiel 3 

Verfahrensbeispiel (Verfahren c) 

33 3 q (0 2 MoQ nach Beispiel 1 (Abschnitt b) hergestelltes 4-(3-Butenyl)-1 -chlorbenzol wurde rr.it ;2.4.4-Trime- 
thyi-2 4 disilapen tan (vgi. Beispiel 1 - Abschnitt d) mit Pt als Katalysator zu «hWW7 7-tetramethy|.5,7-d 1S ,,aoc- 
tyl-1)benzol silyliert. Der Siedepunkt bei 0,05 hPa lag bei 11 5'C, die Ausbeute betrug 70,8 /« d Vx 

n gleicher Weise, wie in Beispiel 1 (Abschnitt b) beschrieben. wurde aus dem vorstehenden S,-Alkyl<hlorbenzo 

ObereineGrigna^ 

(Ausbeute 51 % d. Th.) mit einem Schmelzpunkt von 112 • 113'C. C 17 H 30 Si 2 O 2 . Allchailto A 

( Durch Umsetzung dieser Saure mit Thionylchlorid in Toluo. als Losungsmrttel wurde ,n 89,6 % Ausbeute 4- 
f5 5 7 7-Tetramethyl-5,7-disilaoctyl)benzoylchlorid (Siedepunkt bei 0,05 hPa 165'C) erhalten (CiyHagClOSi^ 
( ' 39 9 To2 2) 4- Cyanobiphenylol und 2 g Triethylamin wurden in 90 ml Toluo, bei 90'C ^£^"*> 
des obigen Saurech orids zugegeben und das Gemisch 90 Minuten bei 1 00'C geruhrt. Danach wurde abgekuhlt f trien 
Snd^ngeeS Das Rohprodukt wurde aus EthanoWethanol (1:1) umkristallisiert (Ausbeute 70 %). D,e Substanz 
(C3 0 H 37 NO 2 Si 2 ) zeigte folgendes Phasenverhalten: C 72 S A 180 I. 

Beispiel 4 

Verfahrensbeispiel (Verfahren b) 

Aus 80,5 g (0.5 Mol) 4-Chlorbenzylchlorid. gelost in 450 ml Diethylether, wurde beginnend mit einer SI lartmenge 

von 10 mi, mit 13,4 g (0,55 Mol) Magnesium eine Grignardreaktion in Gang gesetzt. d,e dann be. 10- 5'C ,n 3 Stunden 

zu Ende gef Qhrt wurde. Die dekantierte Losung wurde bei Raumtemperatur zu e.ner Losung von 1 25 g (0 5 Mol) 4-To 

fuorsulfonsaure.(3-chlorpropyl)ester (durch einfache Veresterung des kauflichen 3-Chlorpropanols zu erhalten Kp. be. 

0 SwEwca zugetTopft und anschlieOend noch 2 Stunden auf 60'C erhitzt. Nach Abkuhlung wurde hydrdys.ert 

und a4el*eSt Surch Fraktionierung des organischen Anteils wurden bei 1 6 hPa und 1 1 66-1 68'C 55 j jan ■ 

?4«hloLyl)benzol erhalten. Von 40.6 g (0.2 Mol) dieses Produkts und 5.3 g (0.22 Mol) Magr.es.um wurde e,ne zwe,te 

Grignardiosung hergestelK, die dann bei 30-50'C mit 3.6 g (0.2 Mol) Si-Chlor-penta-Si-methyi-S, S. '™*™*^ 

fbelpielsweise 9 herstelibar nach Kumada et a.., J. Org. Chem. 23. 292 (1958); Kp ^ZVol^S^) 
Dabeiwurdein65%Ausbeute1-Chlor-4-(5,5.7.7-tetramethyl-5,7<Jisilaoctyl-1)benzolemalten(Kpb^ 

Dieses Produkt ist mit dem ersten Zwischenprodukt aus Beispiel 3 identisch und kann .n <£"V£» * rt 
zu4-(5,5.7,7-Tetramethyl-5,7-disilaoctyl)benzoesaureunddiesedannweiterzuerfindungsgema8enVerb.ndungenum 

gesetzt werden. 
Beispi IS 

Hersteilungvon3-Fluor-4-l2-(S)-methy«butoxy]benzoesaure-[4-(4 ; (5^ 

ethylphenyl]ester4-(C 2 H s CH(C^^^ 

Verfahren a: 

4,5 g (0,02 Mol) 3-Fluor.4.[2-(S).methylbutoxy]benzoesaure (beispielsweis herstelibar nach EP-A 255 962). 5,0 
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g (0 02 Mol) 4.[4-(3-Butenyl)ph e nyle«hyllphenol. 4.1 g (0,02 MoQ Dicyclohexylcarbodnmd un J 0 1 g «£**«S£b 
pVLwurdUemaumtempe^ 

erhitzt dann 14 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, der entstandene Harnstotf abf ittnert. erst mrt 2 n Salzsaure dann 
miNaHCO a -L6sung gewaschen und die Etherphase aufgearbeitet. Durch Saulenchromatographie an Al 2 0 3 m Me- 
Z^S^SLnm (1:2) a,s Laufmittel warden 4,9 g **"*<*^ 

SSutenyl) phenyl)ethylphenyl]ester erhalten (Ausbeute 53,9 %). der (olgendes Phasenverhalten ze.gte^C : 77 N 86 1 
( Durch Hydrosilylierung dieses Esters mit 2,4,4-Trimethyl-2,4-d B iiapentan unter Pt-Katalyse gemaB *»£V6 
W urdedieTitel-Vei^^ 
folgende Phasen zeigte: 

G-44S C *38I. 



Beispiel 6 

Herstellung von 4.(5,5,7 J-Tetramethyl^ 
Vertahren c. 

Zur Herstellunq des benotigten Pyridylethenylphenols wurden 72,6 g (0,6 Mol) 2-Methyl-5-ethylpyridin und 73,2 g 
(0 e m ^ «X™^W 1" 125 ml Acetanhydrid 20 Stunden aut 155'C ^^^.^^ 
aus 300 ml Methanol und 60 ml konzentrierter Salzsaure geschuttet. Nach 3 Stunden Ruckf uSkochen (62 C) wurde 
leSS .120 ml 25 %iger Ammoniak und 1 0 g Natriumacetat zugefOgt ^^^SSTSSi 
Nach Umkristallisieren aus 1.25 1 Ethanol wurden 42.8 g an Produkt erhalten (31.6 k derTheone). das be, 

SCh ^ Z o?0 Mol) 4-(5 5 7 7-Tetramethyl-5.7-disilaoctyl)benzoesaurechlorid (Herstellung in Beispiel 3 beschrieben) 
wurden Stf £c z 3^015 Mo.) S-Ethyl^p-hydroxyphenyDetheny^pyridin und 2,1 ml Triethy.am,n ,n 350 ml 
(1 zugetropft. Nach 3 Stunden Ruhren wurde noch 4 Stunden auf RuckfluB erhitzt. 
N^^eS ten Tmlierea des Niederschlags und Einengen wurde der Ruckstand aus Ethanol. dann noch zwe.mal 
aus ISSSS^^ Erha.ten wurden 4.7 g (59.5 % der Theorie) der Trtelverbindung. mit folgendem Phasen- 
verhalten: C 64 S, 102 N 105 I. 

(CH 3 ) 3 SiCH 2 Si (CH 3 ) 2 - (CH 2 ) 4 -C 6 H 4 -COO-C 6 H 4 -CH=CH<^^CH 2 CH 3 

Diese Verbindung konnte nicht durch entsprechende Sprung des ana.ogen 4-(3-Butenyl)-benzoesaureesters erhal- 
ten werden, da der Pyridyl-Stickstoff den Pt-Katalysator blockierte. 

Beispiel 7 

Herstellung von 4 -(5.5.7.7-Tetramemy^^ 
Vertahren a. 

(CH 3 ) 3 SiCH 2 Si(CH 3 ) 2 -(CH 2 )4-C 6 H4-COO-C 6 H 4 ^^CH 2 CH 2 CH 3 
lung^n Beispiel 1 beschrieben) bei 20 - 30'C unter Verwendung von Tr,ethy.am,n als Hilfsbase verestert. Der so 



EP 0 545 409 B1 

geben. Innerhalb 60 Minuten erwarmte sich das Gemisch auf 30*C, das noch 12 Stunden weitergeruhrt wurde. Der 
eingeengte Ruckstand wurde an Kieselgel chromatographiert. Die Ausbeute betrug 61,3 /o d. Th., C 30 H 46 O 4 Si 2 . Die 
Verbindung zeigte folgendes Phasenverhalten: C (56 N) 71 I. 

Beispi 18 

Herstellung von ^(e.e.S.S-Tetramethyl^ nach 
Verfahren a: 



15 



20 



25 



(CH 3 ) 3 SiCH 2 Si(CH3)2-(CHi)3-C6H4-COO-C 6 H 4 ^ oVc 6 H 13 




° 35 H 4 5 -?4 N p°Snyl)benzoesaurechlorid wurde mit 5-Hexyl-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin mit Triethylamin als Hilfsbase 
verestert. Der erhaltene (62,5 % Ausbeute) 4-(4-Pentenyl)benzoesaure-[4-(5-hexylpyrimid,n-2-yl)phenyl]ester 
rC„H,,.N.>Oo) zeiqte folqendes Phasenverhalten: C 52 N 139 I. _ . . 

( 28 3 g M (0 007 Mol) dieses Esters wurden mit 1,1 g (0,0075 Mol) 2,4,4-Trimethy.-2,4-disilapentan (Herstellung ,n Be,sp.el 
1 beschrieben) unter Verwendung von 5 ml einer 0.5 %igen Losung von Dicyclopentad,enylplat,nd.chlor,d in 12 i ml Oh 
chlormethan in der ebenfalls in Beispiel 1 beschriebenen Weise bei 60'C hydrosilyl.ert. Durch Chromatograph.e des 
Rohprodukts an Kieselgel mit Petrolether/Dichlormethan (1 :2) wurde das Titelprodukt re.n erhalten. das folgendes Pha- 
senverhalten aufweist: C 41 S c 44 S A , N 48 N 67 I. 

Herstellung von 2-[4-(5,5.7,7-Tetramethyl-5.7-disilaoctyloxy)phenyl]5-hexylpyrimidin nach Verfahren c 

Durch Umsetzung des vorstehend beschriebenen Pyridinderivats (Na-Salz) mit dem Toluolsulfonsaureester des 
5,5.7.7-Tetramethyl-5.7<iisilaoctanols wurde die Titelverbindung erhalten: C 26 H 44 N 2 OSi 2 . Sie ze.gte folgendes Pha- 
30 senverhalten: C 25 N 48 I. 

Beispiel 9 

Herstellung von 4'-(1 0.1 0, 1 2. 12-Tetramethyl-1 0, 1 2-disilatridecyloxy)biphenylcarbonsaure-1 -(S)-(-)- 
35 (1 -cyano-2-methylpropyl-1 )-ester nach Verfahren c 

Eine Losung von 4,5 g (0,022 Mol) N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid in 30 ml Dichlormethan wurde ^ e iner L^ung 
von 9 6 q (0 02 Mol) 4'-(10.10,12,12-Tetramethyl-10.12KJisilatridecyloxy)biphenyl-4-carbonsaure und 4,1 g (0,02 Mol) 
4-N-Pyrroldinopyridin (=N-PPY) in 110 ml Dichlormethan getropft und das Gemisch 18 Stunden bei Raumtemperatur 
40 geruhrt. Danac! i wurde der entstandene Hamstoff abfiltriert und das Rohprodukt durch 

mitDichlormethan/Heptan(4:1)gereinigt.DieserEster(90%Ausbeute)wurdenunnachL.^^ 
Liq Cryst 1989, 172, 125) durch Hydrierung gespalten. Die so entstandene freie Saure wurde m.t Oxaly Ichlond/Am 
mo,!ak tn is entsprechende Amid uberfuhrt. Die Umsetzung mit Thionylchlorid in DMF lieferte d.e Titelverbindung. 
Phasenverhalten: C 45 I. 

45 

Patentanspruche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel I 
50 M-(CH 2 ) n -(0) m -(-D-B-] q -Y, (D 

in der bedeuten 

M einen Rest aus 2 bis 5 Siliciumatomen in linearer, verzweigter Oder cyclischer Anordnung. die ^ereinander 
ss mit BrOckenelementen A verbunden sind. wobei die ubrigen Valenzen der Siliciumatome mit Resten R abge- 

sattigt sind; 
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A - bis C 8 -Alkylenreste Oder Sauerstoff als Bruckenelemente, mit der MaGgabe, daG je Rest M mindestens ein 
Rest der Bedeutung A einen C r bis C 8 -Alkylenrest bedeutet; 

R gleiche Oder verschiedene, gegebenenfalls mit Fluor- Oder Chloratomen oder Cyanogruppen substituierte ge- 
radkettige C r bis C 10 -Alkyl- oder C 2 - bis C 10 -Alkenylreste, verzweigtkettige C 3 - bis C 10 -Alkyl- oder C 3 - bis 
C 10 -Alkenylreste, gegebenenfalls mit C r bis C 4 -Alkyh C r bis C 4 -Alkoxyresten, Fluor-, Chlor-, Bromatomen, 
Cyano-, Trifluormethyl- oder Nitroresten substituierte C 6 - bis C 12 -Cycloalkyl-, C 6 - bis C 12 -Cycloalkenyl-, C 6 - bis 
C 12 -Alkylcycloalkyh C 6 - bis C l2 -Alkylcycloalkenyl-, C 6 - bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C 12 -Aralkylreste; 

n eine ganze Zahl von 3 bis 1 2; 
m Ooderl; 

D gleiche oder verschiedene isocyclische oder heterocyclische gesattigte oder ungesattigte 5- oder 6-gliedrige 
Ringe; 

B gleiche oder verschiedene Bindeglieder, die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung, einer Gruppe 
-COO-, -OOC-, -CH 2 -CH 2 -, -CH=CH-, -C^C-, -CH=N-, -N=CH-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 - und -N=N-; 

q eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

Y ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige oder verzweigtkettige C r bis C 10 -Alkyl- oder C r bis C 10 -Alkoxy- 
gruppe oder einen mit einem Wasserstoffatom versehenen oder substituierten Rest der Bedeutung D. wobei 
gegebenenfalls 1 bis 2 vorkommende Ring-Substituenten C r bis C 4 -Alkyl-, C r bis C 4 -Alkoxy reste, Fluor-, 
Chlor- oder Bromatome, Cyano-, Trifluormethyl- oder Nitroreste sein konnen, oder einen Cholesterylrest. 

Verbindungen nach Anspruch 1, bei denen bedeuten: 

M einen Rest aus 2 bis 5 Siliciumatomen in linearer oder verzweigter Anordnung, die untereinander mit Brucken- 
gliedern A verbunden sind, wobei die ubrigen Valenzen der Siliciumatome mit Resten R abgesattigt sind; 

A eine Methylen-, 1 ,2-Ethylen- oder 1 ,3-Propylengruppe oder ein Sauerstoffatom mit der MaGgabe. daG je Rest 
M mindestens ein Rest der Bedeutung A eine Methylen-, 1 ,2-Ethylen- oder eine 1 ,3-Propylengruppe bedeutet, 

R gleiche oder verschiedene C r bis C 4 -Alkylreste, wobei einer der am terminalen Siliciumatom befindlichen Reste 
ausgewahlt wird aus geradkettigen C r bts C l0 -Alkyl- oder Alkenylresten, mit Fluor- oder Chloratomen substitu- 
ierten C y bis C 5 -Alkylresten, verzweigten C 3 -bis C l0 -Alkyl- oder C 3 - bis C 10 -Alkenylresten, gegebenenfalls mit 
C 1 - bis C 4 -Alkyl-, - bis C 4 -Alkoxyresten, Fluor-, Chlor-, Bromatomen, Cyano-, Trifluormethyl- oder Nitroresten 
substituierten C 6 - bis C 12 -Cycloalkyl-, C 6 - bis C 12 -Cycloalkenyl-, C 6 - bis C 12 -Alkylcycloalkyl-, C 6 - bis C12-AI- 
kylcycloalkenyl-, C 6 -bis C 12 -Aryl- oder C 6 - bis C 12 -Aralkylresten; 

n eine ganze Zahl von 3 bis 1 0; 

m den Wert 0 oder 1 , 

D gleiche oder verschiedene Reste, die ausgewahlt werden aus 1 ,4-Phenylenresten, 1 ,4-Cyclohexylidenresten, 
2,5-oder 3,6-Pyrimidindiylreste, 2,5-Dioxandiyl reste oder 1,4-Bicyclo[2.2.2]-octandiylreste; 

B gleiche oder verschiedene Bindeglieder, die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung, einer -COO-, 
-OOC-, -CH 2 -CH 2 - Oder einer -CH=CH-Gruppe; 

q eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

Y ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige oder verzweigtkettige C r bis C 10 -Alkyl- oder - bis C 10 -Alkoxy- 
gruppe od r einen mit einem Wasserstoffatom versehenen oder substituierten Phenylrest oder mit einem Was- 
serstoffatom versehenen oder substituierten Cyclohexyl- oder Cyclohexenylrest, wobei gegebenenfalls 1 oder 
2 vorkommende Substituenten C r bis C 4 -Alkyl-, C r bis C 4 -Alkoxyreste, Fluor- oder Chloratome oder Cyano- 
reste sein konnen od r einen Cholesterylrest. 
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Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, bei denen bedeuten: 
n eine ganze Zahl von 4 bis 8; 
m den Wert 0 oder 1 ; 

D gieiche oder verschiedene Reste, die ausgewahlt werden aus 1 ,4-Phenylen- oder 1 ,4-Cyclohexylidenresten; 

B gieiche oder verschiedene Bindeglieder, die ausgewahlt werden aus einer chemischen Bindung, einer -COO-, 
-OOC- oder einer -CH 2 -CH 2 -Gruppe; 

q den Wert 1 oder 2; 

Y ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige oder verzweigtkettige C r bis C l0 -Alkylgruppe oder C, - bis C 10 -Alk- 
oxygruppe oder einen mit einem Wasserstoffatom versehenen oder substituierten Phenyl- oder Cyclohexylrest, 
wobei gegebenenfalls 1 oder 2 vorkommende Substituenten C r bis C 4 -Alkyh C r bis C 4 -Alkoxyreste, Fluor- 
oder Chloratome oder Cyanoreste sein konnen oder einen Cholesterylrest; 

M einen Rest der allgemeinen Formel II: 

R-[Si(CH 3 ) 2 -A] p -SiR 2 -, (II) 



in der bedeuten 



A eine Methylengruppe; 

R eine geradkettige C t - bis C 4 -Alkylgruppe oder einen Phenylrest; 
p den Wert 1 oder 2. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 durch 
Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel MH mit Verbindungen der allgemeinen Formel III 

H 2 =CH-(CH 2 ) n . 2 -(0) m -[-D-B-] q -Y (HI) 

in Gegenwart von mindestens einem Metall der Platingruppe und/oder dessen Verbindungen, wobei M, A, R, n, m, 
D, B, q, Y, und p die in den vorstehenden allgemeinen Formeln I und II in den Anspruchen 1 bis 3 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen, mit der MaBgabe, daB das Wasserstoffatom in MH an ein Siliciumatom gebunden ist. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 durch 
Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel M-Hal, in der Hal ein Chlor-, Brom- oder lodatom bedeutet, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

T-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] q -Y, (IV) 

in der T ein Alkalimetallatom oder Mg-Hal bedeutet, wobei Hal die vorstehenden Bedeutungen aufweist, unter 
Abspaltung eines Metallhalogenids T-Hal, wobei M, A, R, n, m, D, B, q, Y, und p die in den vorstehenden allgemeinen 
Formeln I und II in den Anspruchen 1 bis 3 angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit der MaBgabe, daB fur den 
Fall daB B und/oder Y mit Alkalimetallen oder Magnesium oder Verbindungen der allgemeinen Formel IV reagieren, 
B und/oder Y erst nach erfolgter Umsetzung von M-Hal mit Verbindungen der allgemeinen Formel IV eingefuhrt 
werden. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 durch 
Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel V 

M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] M -D-G (V) 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

Q-[-D-B-] s -Y ( Vl ) 
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wobei r und s jeweils ganze Zahlen von 0 bis 3 sind, deren Summe q betragt, G und Q jeweils emen der Reste 
-OH -OLi -ONa -OK, -0-C r bis -0-C 4 -Alkyl, -COOH, -COBr, -COCI, -NH 2 , -O-tos oder -MgHal bedeuten und M, 
A R n m D B q Y, und p die in den vorstehenden allgemeinen Formeln I und II in den Anspruchen 1 bis 3 und 
Hal die in Anspruch 5 angegebenen Bedeutungen aufweisen, unter Bildung von Bindegliedern B und unter Abspal- 
tung von Verbindungen W mit der Bedeutung Wasser. C r bis C 4 -Alkanol, HHal, MgHal 2 , LiHal, NaHal, KHal, 
Li-O-tos, Na-O-tos oder K-O-tos. 

7 Flussigkristalline Zusammensetzungen, die mindestens eine Verbindung gemafJ einem der Anspruche 1 bis 3 oder 
nach dem Vertahren gemaB einem der Anspruche 4 bis 6 herstellbare Verbindung umfassen und die nematische, 
smektische und/oder cholesterische Phasen aufweisen. 

8 Verwendung der Verbindungen gemafJ einem der Anspruche 1 bis 3 oder der nach dem Verfahren gemaG einem 
der Anspruche 4 bis 6 herstellbaren Verbindungen und der flussigkristallinen Zusammensetzungen gemaB 
Anspruch 7 in der Opto-Elektronik, Informationsspeicherung, Signalgebung oder in elektrographischen Verfahren. 



Claims 

1 . Compounds of the general formula I 

M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] q -Y, 0) 

in which 

M denotes a radical composed of 2 to 5 silicon atoms in linear, branched or cyclic arrangement which are linked 
toqether by bridging elements A, the remaining valencies of the silicon atoms being saturated with radicals R; 

A denotes C,- to C 8 -alkylene radicals or oxygen as bridging elements, with the proviso that at least one rad.cal 
of the meaning A per M radical denotes a C, - to C 8 -alkylene radical; 

R denotes identical or different, optionally fluorine or chlorine atom- or cyano group-substituted straight-chain C, - 
to C 10 -alkyl or C 2 - to C 10 -alkenyl radicals, branched chain C 3 - to C l0 -alkyl or C 3 - to C 10 -alkenyl radica s, op- 
tional C,- to C 4 -alkyl-, C r to C 4 -alkoxy-radical-. fluorine, chlorine, bromine atom-, cyano. trifluoromethyl or 
nitro radical-sub-stituted C 6 - to C 12 -cycloalkyl, C 6 - to C 12 - cycloalkenyl, C 6 - to C 12 -alkylcycloalkyl, C 6 - to 
C 12 -alkylcycloalkenyl. C 6 - to C 12 -aryl or C 6 - to C 12 -aralkyl radicals; 

n denotes an integer from 3 to 1 2; 

D denotes identical or different isocyclic or heterocyclic saturated or unsaturated 5- or 6-membered rings; 

B denotes identical or different linkers selected from a chemical bond, a group -COO-, -OOC-. -CH 2 -cn 2 -, 

-CH=CH-. -C=C-, -CH=N-, -N=CH-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 - and -N=N-; 
q denotes an integer from 1 to 3; 

Y denotes a hydrogen atom or a straight-chain or branched chain C, - to C 10 -alkyl or C, - to C 10 -alkoxy group or 
a radical of the meaning D which is provided with a hydrogen atom or substituted, it bemg possible where 
appropriate for 1 to 2 ring substituents which occur to be C r to C 4 -alkyl. C r to C 4 -alkoxy radicals, fluorine, 
chlorine or bromine atoms, cyano. trifluoromethyl or nitro radicals, or denotes a cholesteryl radical. 

2. Compounds according to Claim 1 , in which: 

M denotes a radical composed of 2 to 5 silicon atoms in linear or branched arrangement, which are linked together 
by bridging members A, the remaining valencies of the silicon atoms being saturated with radicals R; 

A denotes a methylene. 1 ,2-ethylene or 1 ,3-propylene group or an oxygen atom with the proviso that at least one 
radical of the meaning A per radical M denotes a methylene, 1 ,2-ethylene or a 1 ,3-propylene group. 

R denotes identical or different C r to C 4 -alkyl radicals, where one of the radicals located on the terminal s J con 
atom is selected from straight-chain C r to C 10 -alkyl or alkenyl radicals, fluorine or chlonne atom-subsmuted 
C,- to C s -alkyl radicals, branched C 3 - to C 10 -alkyl or C 3 - to C 10 -alkenyl radicals, optionally C r to C 4 -alkyl-. 
C -to C 4 -alkoxy-radical-, fluorine, chlorine, bromine atom-, cyano. trifluoromethyl or nitro rad.ca -subs ituted CV 
toC 12 <ycloalkyl, C 6 -toC 12 -cycloalkenyl, C 6 -toC 12 -alkylcycloalkyl, C 6 -toC 12 -alkylcycloalkenyl, C 6 -toC 12 -aryl 
or C 6 - to C, 2 -aralkyl radicals; 

n denotes an integer from 3 to 1 0; 

m denotes the value 0 or 1 , 
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D denotes identical or different radicals selected from 1 ,4-phenylene radicals, 1 ,4-cyclohexylidene radicals, 2,5- 
or3,6-pyrimidinediyl radicals, 2,5-dioxanediyl radicals or l,4-bicyclo(2.2.2]octanediyl radicals; 

B denotes identical or different linkers selected from a chemical bond, a -COO-. -OOC-, -CH 2 -CH 2 - or a -CH=GH- 
group; 

a denotes an integer from 1 to 3; 

Y denotes a hydrogen atom or a straight-chain or branched chain C n - to C 10 -alkyl or C r to C 10 -alkoxy group o 
a phenyl radical which is provided with a hydrogen atom or substituted, or cyclohexyl or cyclohexenyl radical 
which is provided with a hydrogen atom or substituted, it being possible, where appropriate, for 1 or 2 subst.tuents 
which occur to be C r to C 4 -alkyl, C r to C 4 -alkoxy radicals, fluorine or chlorine atoms or cyano rad.cals, or 
denotes a cholesteryl radical. 

3. Compounds according to Claim 1 or 2, in which: 

n denotes an integer from 4 to 8; 
m denotes the value 0 or 1 ; 



m denotes the value 0 or l ; .. . . 

D denotes identical or different radicals selected from 1 ,4-phenylene or 1 ,4-cyclohexyl.dene radicals^ 
B denotes identical or different linkers selected from a chemical bond, a -COO-. -OOC- or a -CH 2 -CH 2 -group, 

dencles^^ 

or a phenyl or cyclohexyl radical which is provided with a hydrogen atom or substituted. >t being possible, where 
H . \ . ' u..:...._.-...u i „k^,,r.«h a r ..fnn.-flikvl c,-toC.-alkoxv radicals, fluonneorchlorine 



or a phenyl or cyclohexyl radical which is proviaeo wun a nyo.uyen ^ ■ - r--- ■ 

appropriate, fori or2substituents which occur to be c, - to C 4 -alkyl.C r to C 4 -alkoxyrad.cals, fluorine or chlonne 

atoms or cyano radicals, or denotes a cholesteryl radical; 
M denotes a radical of the general formula II: 

R-[Si(CH 3 ) 2 -A] p -SiR 2 -, (II) 



in which 



A denotes a methylene group; 

R denotes a straight-chain C, - to C 4 -alkyl group or a phenyl radical; 
p denotes the value 1 or 2. 

4 Process for the preparation of compounds of the general formula I according to any of Claims 1 to 3 by reacting 
compounds of the general formula MH with compounds of the general formula III 

H 2 =CH-(CH 2 ) n . 2 -(0) m -[-D-B-] ( ,-Y ("') 

in the presence of at least one metal of the platinum group and/or of its compounds, where M A R, n m D B q, 
Y and p have the meanings stated in the abovementioned general formulae I and II ,n Claims 1 to 3. w.th the prov.so 
that the hydrogen atom in MH is bonded to a silicon atom. 

5 Process for the preparation of compounds of the general formula I according to any of Claims 1 to 3 by reacting 
compounds of the general formula M-Hal in which Hal denotes a chlorine, bromine or iodine atom with compounds 
of the general formula IV 

T-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-) q -Y ( IV > 

in which T denotes an alkali metal atom or Mg-Hal. where Hal has the abovementioned meanings, with elimination 
S a metal ha.ide T-Hal, where M, A. R. n, m. D, B. q. Y and p have the meanings stated ,n the abov-nUoned 
general formulae I and II in Claims 1 to 3, with the proviso that in the case where B and/or Y rearf wrth altelr mete s 
or magnesium or compounds of the general formula IV, B and/or Y are introduced only after reacfon of M-Hal wrth 
compounds of the general formula IV has taken place. 

6. Process for th preparation of compounds of the general formula I according to any of Claims 1 to 3 by reacting 
compounds of the general formula V 

M-(CH 2 ) n -(O) m -[-D-B-] M -0-G ( V ) 

with compounds of the general formula VI 
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Q-[-D-B-] 8 -Y < VI ) 

where r and s are each integers from 0 to 3 whose total is q. G and Q each denote one of the radicals -OH, -OLi, 
-ONa -OK -O-C, - to -0-C 4 -alkyl. -COOH, -COBr, -COCI, -NH 2 , -O-tos or -MgHal. and M, A, R, n, m, D, B, q, Y and 
p have the meanings stated in the abovementioned general formulae I and II in Claims 1 to 3 and Hal has the 
meanings stated in Claim 5, to form linkers B and to eliminate compounds W with the meaning of water. C r to 
C 4 -alkanol. HHal, MgHal 2 . LiHal, NaHal. KHal, Li-O-tos, Na-O-tosor K-O-tos. 

7 LiquidcrystallinecompositionswhichcompriseatleastonecompoundaccordingtoanyofClaims1to3orcompound 
which can be prepared by the process according to any of Claims 4 to 6 and which display nematic, smectic and/or 
cholesteric phases. 

8 The use of the compounds according to any of Claims 1 to 3 or of the compounds which can be prepared by the 
process according to any of Claims 4 to 6 and of the liquid crystalline compositions according to Cla.m 7 in optoe- 
lectronics, information storage, signal generation or in electrographic processes. 



Revendlcations 

1 . Composes de formule generate I 

M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] q -Y, (I) 

dans laquelle 

M represente un radical compose de 2 a 5 atomes de silicium disposes de facon lineaire, ramifiee ou cyclique, 
qui sont lies les uns aux autres par des elements pontants A, les valences restantes des atomes de silicium 
etant saturees avec des radicaux R; 

A represente des radicaux alkylene en C r C 8 ou oxygene comme elements pontants, a condition qu au moms un 
radical represente par A, par radical M, represente un radical alkylene en C,-C d ; 

R represente des radicaux alkyle en C,-C 10 ou alcenyle en C 2 -C 10 a chaine droite, ideritiques ou different even- 
tuellement substitues par des atomes de fluor ou de chlore ou par des groupes cyano, des radicaux alkyle en 
C,-Cn ou alcenyle en C 3 -C 10 k chaTne ramifiee, des radicaux cycloalkyle en C 6 -C 12 , cycloalcenyle en C 6 -Ci 2 , 
alkylcycloalkyle en C 6 -C 12 . alkylcycloalcenyle en C 6 -C 12 , aryle en C 6 -C 12 ou arylalkyle en C 6 -C 12 , eventuelle- 
ment Lbstitues par des radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , des atomes de fluor. de chlore, de brome 
ou des radicaux cyano, trifluoromethyle ou nitro; 

n represente un nombre entier de 3 a 1 2; 

D represente deTnoyaux a 5 ou 6 chainons. satures ou insatures. isocycliques ou heterocycliques. identiques ou 

B feptetente des groupes de liaison, identiques ou differents, choisis parmi une liaison chimique, un groupe 

-COO-, -OOC-. -CH 2 -CH 2 -. -CH=CH-, -C=C-. -CH=N-. -N=CH-, -CH 2 -0-. -0-CH 2 - et -N=N-; 
q represente un nombre entier de 1 a 3; _ 
Y represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 10 ou alcoxy en C n -C 10 . a cha.ne droite ou a 
chaTne ramifiee, ou un radical represente par D qui est muni d'un atome d'hydrogene ou substrtue, avec la 
possibilite le cas echeant. pour 1 ou 2 substituants du noyau presents d'etre des radicaux alkyle en C r C 4 . 
alcoxy en C 1 -C 4 . des atomes de fluor, de chlore ou de brome. des radicaux cyano, trifluoromethyle ou nitro, ou 
represente un radical cholesteryle. 

2. Composes selon la revendication 1 , dans lesquels: 

M represente un radical compose de 2 a 5 atomes de silicium disposes de facon linteire ou ramifiee qui sont H*s 
les uns aux autres par des elements pontants A. les valences restantes des atomes de silicium etant saturees 

avec des radicaux R; x M ^;»un nn'Qn 

A represente un groupe methylene. 1.2-6tbylene ou 1 .3-propylene, ou un atome d oxygene a condition quau 
moins un radical represents par A. par radical M. represente un groupe methylene. 1 ,2-ethyl6ne ou 1.3-propy- 

R 'represente des radicaux alkyl en Cl -C 4 identiques ou diffSrents, run des radicaux situes sur I'atome de silicium 
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terminal etant choisi parmi des radicaux alkyle ou alcenyle en C,-C 10 a chaine droite, des radicaux alkyle en 
C,-Cc substitues par des atomes de fluor ou de chlore. des radicaux alkyle en C 3 -C 10 ou alcenyle en C 3 -C 10 
ramifie des radicaux cycloalkyle en C 6 -C l2 , cycloalcenyle en C 6 -C 12 , alkylcycloalkyle en C 6 -C 12 , alkylcycloal- 
ceny le en C 6 -C 1 2 . aryle en C 6 -C 12 ou aralkyle en C^C, 2 , eventuellement substitues par des radicaux alkyle en 
C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , par des atomes de fluor, de chlore, de brome ou des radicaux cyano, trifluoromethyle 
ou nitro; 

n represente un nombre entier de 3 a 10; 
m represente la valeur 0 ou 1 ; 

D represente des radicaux identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 1 ,4-phenylene, les radicaux 1 ,4-cy- 
clohexylidene, les radicaux 2,5- ou 3.6-pyrimidinediyle, les radicaux 2,5-dioxanediyle ou les radicaux 1 ,4-bicyclo 
[2,2,2]octanediyle; 

B represente des groupes de liaison, identiques ou differents, choisis parmi une liaison chimique, un groupe 

-COO-, -OOC-, -CH 2 -CH 2 - ou un groupe -CH=CH-; 
q represente un nombre entier de 1 a 3; _ 

Y represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 10 ou alcoxy en C r C l0 . a chaine droite ou a 
chaTne ramifiee, ou un radical phenyle qui est muni d'un atome d'hydrogene ou substitue, ou un radical cyclo- 
hexyle ou cyclohexenyle qui est muni d'un atome d'hydrogene ou substitue. avec la possibility le cas echeant, 
pour 1 ou 2 substituants du noyau presents d'etre des radicaux alkyle en C,-C 4 . alcoxy en C r C 4 , des atomes 
de fluor ou de chlore ou des radicaux cyano, ou represente un radical cholesteryle. 

Composes selon la revendication 1 ou 2, dans lesquels: 

n represente un nombre entier de 4 a 8; 
m represente la valeur 0 ou 1 ; 

D represente des radicaux identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 1 ,4-phenylene ou 1 ,4-cyclohexyli- 
dene; 

B represente des groupes de liaison, identiques ou differents, choisis parmi une liaison chimique, un groupe 

-COO-, -OOC- ou -CH 2 -CH 2 -; 
q represente la valeur 1 ou 2; . 

Y represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en -C 10 ou un groupe alcoxy en C, -C 10 a chaine droite 
ou a chaTne ramifiee, ou un radical phenyle ou cyclohexyle qui est muni d'un atome d'hydrogene ou substitue. 
avec la possibilite, le cas echeant, pour 1 ou 2 substituants du noyau presents d'etre des radicaux alkyle en 
C,-C 4 , alcoxy en C r C 4 , des atomes de fluor ou de chlore ou des radicaux cyano. ou represente un radical 
cholesteryle; 

M represente un radical de formule generals II: 

R-[Si(CH 3 ) 2 -A] p -SiR 2 -. (II) 



dans laquelle 

A represente un groupe methylene; 

R represente un groupe alkyle en C, -C 4 a chaTne droite ou un radical phenyle; 
p represente la valeur 1 ou 2. 

Precede de preparation de composes de formule generale I selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, qui 
consiste a faire reagir des composes de formule generale MH avec des composes de formule generale III 

H 2 =CH.(CH 2 ) n . 2 -(0) m -[-D-B-] q -Y. ("») 

en presence d'au moins un metal du groupe du platine et/ou de ses composes, formule dans laquelle M. A, F». n. 
m D B q Y et p ont les significations enoncees dans les formules generates I et II mentionnees ci-dessus dans 
les revendications 1 a 3, a condition que I'atome d'hydrogene dans MH soil lie a un atome de silicium. 

Precede de preparation de composes de formule generale I selon Pun quelconque des revendications 1 a 3 qui 
consiste a faire reagir des composes de formule generale M-Hal dans laquell Hal represente un atome de chlore, 
de brome ou d'iode. avec des composes de formule generale IV 

T-(CH 2 ) n -(0) m -(-D-B-] q -Y (IV) 
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dans laquelle T represente un atome de metal alcalin ou Mg-Hal. ou Hal a les significations mentionnees cWessus 
avec Sination d'un halogenure metallique T-Hal, ou M, A. R. n, m. D. B. q, Y et p ont les significat.ons enonce 
dansSormules genera.es I et II mentionnees ckJessus dans les revendications 1 a 3 a cond.t,on que dans le 
cas o B et/ou Y reagissent avec des metaux alca.ins ou du magnesium ou des composes de ormule gene ale v. 
B et/ou Y ne soient introduits qu'apres qu'art eu lieu la reaction de M-Hal avec les composes de formule generale IV. 

Precede de preparation des composes de formule generale I selon rune quelconque des revendications 1 a 3, qui 
consiste a. faire reagir des composes de formule gdn^rale V 

M-(CH 2 ) n -(0) m -[-D-B-] M -D-G (V) 

avec des composes de formule gen§rale VI 

Q-[-D-B-] 8 -Y < V| ) 

formules dans lesquelles r et s sont chacun des nombres entiers de 0 a 3 dont le total est q G et Q <*V^e« 
rhTcun I'un des radicaux -OH -OLi. -ONa. -OK. -O-alkyle (en C, a C 4 ), -COOH, -COBr, -COCI. -NH 2 , -O-tos ou 
-MqHal et M R n^m^D, B, q, Yet p ont les significations enoncees dans les formules generales I et II mentionnees 
c^us dans les revendicaLs la 3 et Hal a .a signification enoncee dans ,a ^^^TlZ 
groupes de liaison B et eliminer des composes W qui represented I'eau, un alcanol en C, -C 4 , HHal, MgHal 2 . L,Hal. 
NaHal, KHal, Li-O-tos. Na-O-tos ou K-O-tos. 

Compositions cristal.ines liquides qui comprennent au moins un compose selon rune que. ™«idi«- 
tions 1 a 3 ou un compose ayant et6 prepare par le precede selon I'une quelconque des revocations 4 a 6 et qu. 
presented des phases nematiques, smectiques et/ou cholesteriques. 

Utilisation des composes selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 ou des composes pouvant etre prepares 
pa TZ££ZZ run. quelconque des revendications 4 a 6 et des compositions cristalhnes *£. i setarHa 
?evendSon 7. en optoelectronique. stockage des informations, eduction de s.gnaux ou dans des procedes 
<§lectrographiques. I 



21 



